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Abstract 
The use of by‐products or wastes as phase change materials (PCM) in thermal energy storage (TES) 
systems  is a good option  to decrease  the cost of such systems. One of  the main disadvantages of 
PCM  if  inorganic materials are used  is subcooling, as was found with bischofite, a by‐product from 
the Chilean non‐metallic  industry, which subcooling  is about 36 ºC. Subcooling can be  reduced by 
the addition of nucleating agents, but  the  selection of  the best nucleating agent  should be done 
taking into consideration the physical and chemical parameters of the salt hydrate. In this paper the 
parameters considered were the solubility of the materials in water, the chemical structure and the 
crystalline structure (crystal system, lattice parameters, density, cell volume, Z, and space group). It 
could be concluded that solubility, chemical structure and the crystal structure have no influence in 
the nucleation capacity of a salt hydrate. The parameter that needs to be considered when selecting 
a nucleating agent for a salt hydrate is the lattice parameters of the crystal structure (cell longitude 
or angle). 
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1. Introduction 
Looking  for new  thermal energy storage  (TES) materials  for  latent heat energy storage with  lower 
costs to those available today has brought researchers to study waste materials or by‐products from 
the  industry [1,2]. Such new phase change materials (PCM), as they are known, should have better 
performance  or  at  least  the  expected  thermal  and  chemical  stability  for  PCM.  Ushak  2015  [1] 
showed that bischofite, a by‐product from the non‐metallic industry in the production of potassium 
chloride in Solar the Atacama (Chile), has a good potential to be used in TES as PCM if its subcooling 
is reduced. The properties determined are presented in Table 1. 
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Table 1. Thermophysical properties of bischofite and MgCl2∙6H2O [1]. 
Sample  Cycle no.  TF [ºC]  ΔHF [J/g]  TC [ºC]  ΔHC [J/g]  Subcooling 
[ºC ] 
Storage 
energy 
density 
[J/cm3] 
Bischofite  10  100.9  116.2  65.4  115.2  35.5  170 
20  101.1  116.0  70.1  115.5  31.0 
30  102.2  115.5  58.7  115.8  43.5 
MgCl2∙6H2O  10  114.5  133.5  88.8  129.5  25.7  192 
20  114.6  133.1  83.2  129.4  31.4 
30  114.4  136.9  85.2  132.3  29.2 
 
Subcooling  (also called supercooling or undercooling) means  that a  liquid can be cooled below  its 
melting point without causing crystallization. As Huang et al. 2010 [3] state, this effect is not desired 
in latent heat storages because it will enlarge the operating temperature range of the systems, and 
in some cases it will disable the use of a given material as PCM. Cabeza et al. 2011 [4] listed several 
approximations  used  to  solve  this  problem;  the  use  of  the  PCM  in  direct  contact  heat  transfer 
between an  immiscible heat transfer fluid and the PCM and the use of nucleation agents. The first 
review to list nucleation agents appeared in 1991 [5]. 
The scope of this paper is to select the best nucleating agent to be used with bischofite in order to 
optimize its performance as phase change material by reducing its subcooling. Due to the chemical 
composition  of  bischofite  (95% MgCl2∙6H2O)  [1],  the  study  is  done  in  parallel with  the  two  PCM 
(bischofite and MgCl2∙6H2O). Moreover, since the use of nucleating agents for MgCl2∙6H2O to reduce 
its subcooling was carried out by Pilar et al. 2012 [6], this work was taken as starting point.  
Following  this  scope,  the  parameters  and  factors  that  have  been  listed  in  the  literature  to  have 
influence in the selection of a nucleation agents were taken into consideration and were compared 
to the results obtained to corroborate their influence. The factors considered were the solubility of 
the materials  in water,  the chemical structure and  the crystalline structure  (crystal system,  lattice 
parameters, density, cell volume, Z, and space group).  
 
2. Nucleating agents selection 
The main  nucleating  agents  are  those  that will  have  stable  structure  and  stable  state  under  the 
working conditions with crystallographic parameters close and similar to the material under study (in 
this case bischofite). There are several criteria to classify and select the proper nucleating agent for 
each material as has been previously reported by other authors [5,7‐9]: 
‐ Homogeneous nucleation, also named chemical nucleation, happens when the nucleating agent 
changes the phase very similarly than the salt hydrate; within this self‐nucleation is when solid 
crystals of the original salt hydrate are introduced to help the melting process. 
‐ Heterogeneous nucleation, also known as physical nucleation, is produced when the nucleating 
agent remains solid while the salt hydrate melts. Within this type, one can find isomorphous or 
partly‐isomorphous  nucleation, when  the nucleating agents have  the  same morphology  than 
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the  salt  hydrate  under  phase  change  but  the  nucleating  agents  do  not  distort  the melting 
temperature of the salt hydrate either the phase change enthalpy; isotypic nucleation, when the 
nucleating agent is the same substance as the salt under study but has different crystallographic 
phase,  therefore  it does not  change  the phase under  the working  temperature; and epitaxial 
nucleation, when  the nucleating agents must be partly  similar  to  the  crystal  form of  the  salt 
under study as well as lattice spacing and atomic arrangement with a range of 15%. 
This classification is summarized in Table 2. 
Table 2. Classification of nucleating agents 
Method  Self‐nucleation  Scientific  Edisodian 
Classes of nucleating 
agents  
Same material  Isomorphus  Isotypic  Epitaxial 
Chemical Structure  X  X  ‐  ‐ 
Crystal structure  X  X  X  ‐ 
Lattice Parameters  X  X  X  X 
 
In this study, some candidates based on literature [5,6] were chosen to be used as nucleating agents 
for  bischofite;  SrCO3,  Sr(OH)2,  Mg(OH)2,  LiOH∙H2O,  LiC2O3,  CaO,  Ca(OH)2,  MgCl2∙6H2O.  Their 
crystallographic parameters were obtained from different databases and they are shown in Table 3. 
From this table, five nucleating agents were selected; Li2CO3 and LiOH∙H2O were chosen because of 
their  crystal  system, which  is  the  same  of  bischofite  and  synthetic MgCl2∙6H2O.  The  other  three 
nucleating  agents,  SrCO3,  Sr(OH)2  and  CaO were  chosen  based  on  successful  results  reported  by 
other authors [5,6].  
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Table 3. Crystallographic parameters from the literature of the PCM and nucleating agents considered in this study. 
Chemical 
Formula 
Crystal 
system 
a (Å)  b (Å) c (Å) Alpha Beta Gamma Densitycalc 
(g cm‐3) 
Densitymeas
(g cm‐3) 
Vcell
(106 
pm3) 
Z Space
Group 
Space 
group  
number 
References 
Bischofite  
(MgCl2∙6H2O) 
Monoclinic  9.900  7.150 6.100 90.000 94.000 90.000 ‐  1.56 430.74 2 C2/m 12 Ushak et al. 
2015 [1] 
MgCl2∙6H2O  Monoclinic  9.861  7.107 6.074 90.000 93.758 90.000 1.5895  1.5930 424.74 2 C2/m ‐ Agron and 
Busing 1985 
[10] 
Ca(OH)2  Hexagonal  3.590  3.590 4.916 90.000 90.000 120.000 ‐  2.24 54.87 1 P‐3m1 164 Martin and 
McCarthy 1992 
[11] 
Hexagonal  3.585  3.585 4.895 90.000 90.000 120.000 2.26  ‐ 54.49 1 P‐3m1 164 Petch 1961 
[12] 
Li2CO3  Monoclinic  8.390  5.000 6.210 90.000 114.500 90.000 2.07  2.09 237.05 4 C2/c 15 Zemann 1957 
[13], and 
Mallard 1892 
[14] 
Monoclinic  ‐‐‐  ‐‐‐ ‐‐‐ ‐‐‐ ‐‐‐ ‐‐‐ ‐‐‐  2.11 ‐‐‐ ‐ ‐ 15 Hanawalt et al. 
1938 [15] 
Monoclinic  8.359  4.972 6.198 90.000 114.830 90.000 2.10  2.09 233.80 4 C2/c 15 Effenberger et 
al. 1979 [16] 
LiOH∙H2O  Monoclinic  7.415  8.305 3.195 90.000 110.107 90.000 1.51  ‐ 184.78 4 C2/m 12 Hermansson 
1982 [17] 
Sr(OH)2  Orthorhombi
c 
9.989  6.120 3.918 90.000 90.000 90.000 3.41  ‐ 237.15 4 Pnam 62 Baernighausen 
et al. 1969 [18] 
SrCO3  Orthorhombi
c 
5.090  8.358 5.997 90.000 90.000 90.000 3.84  ‐ 255.13 4 Pmcn 62 De Villiers 1971 
[19] 
Rhombohedr
al 
5.092  5.092 9.530 90.000 90.000 120.000 3.44  ‐ 213.99 3 R‐3m 166 Stromme 1975 
[20] 
Orthorhombi
c 
5.104  8.402 6.022 90.000 90.000 90.000 3.80  ‐ 258.25 4 Pmcn 62 Jarosch and 
Heger 1988 
[21] 
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Orthorhombi
c 
6.020  5.093 8.376 90.000 90.000 90.000 3.82  3.79 256.81 4 Pnma 62 Pannhorst and  
Loehn 1970 
[22] 
CaO  Cubic 4.815  4.815 4.815 90.000 90.000 90.000 3.36  ‐ 111.63 4 Fm3m 225 Fiquet et al. 
1999 [23] 
Cubic 4.799  4.799 4.799 90.000 90.000 90.000 3.37  ‐ 110.52 4 Fm3m 225 Primak et al. 
1948 [24] 
Mg(OH)2  Trigonal 3.079  3.079 4.451 90.000 90.000 120.000 ‐  ‐ 36.54 1 P‐3m1 164 Villars P 2014 
[25] 
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3. Materials and Methods 
 
3.1. Materials  
Bischofite (>95% MgCl2∙6H2O) was obtained in different times of a year from solar brine evaporation 
ponds, during the process to obtain Li2CO3 and KCl in the Atacama Salt flat. All the samples were 
homogenized and divided to their respective study. Synthetic nucleating agents were obtained from 
different suppliers: LiOH∙H2O (ACS, 98% min‐ Alfa Aesar), Li2CO3 and  SrCO3, from Alfa Aesar Sr(OH)2 
(Aldrich Chemistry), CaO (99.95% (metal basis)‐ Alfa Aesar).  
3.2. Analytical methods 
The solubility data were obtained  from  literature  reported by Linke and Seidell  [26]. An extensive 
literature review was done to obtain crystallographic parameters of nucleating agents and as some 
of  them  have  more  than  one  crystallographic  structure  (Table  3),  X‐ray  diffraction  (XRD)  was 
performed.  An  x‐ray  diffraction  spectrum  was  obtained  with  a  Bragg‐Brentano  Siemens  D‐500 
powder diffractometer with Cu Kα radiation. Starting 2θ angle was 4° and the final 2θ angle was 70°, 
respectively, and the measuring time was 3 s per step. Based on these results and comparing those 
with  patterns  available  in  X’pert  high  Score  plus  data‐base,  the  crystallographic  forms  of  the 
nucleating  agents  were  identified.  Moreover,  using  Diamond  [27]  unit  cell  structure  of  each 
nucleating agent was drawn.  
A  complete  thermophysical  characterization  of  the  samples  including  the  nucleating  agents was 
carried out. The equipment used  to perform  the DSC analysis was a DSC‐822e commercialized by 
Mettler Toledo. The amount of sample analyzed was around 10 mg inside 40 μL aluminum crucibles 
under N2 atmosphere flow of 80 mL min−1. A dynamic mode from 25 °C to 120 °C was applied using a 
0.5 °C min−1 heating/cooling rate to perform the thermal characterization by DSC. 
3.3. Experimental method (DoE) 
Nowadays  statistics  have  achieved  scientific methods  that  are  useful  for  application  in  different 
experimental scenarios. These methods are known as design of experiments (DoE). Experimentally, 
the use of DoE reduces errors; time, and optimizes the number of experiments. Using a minimum 
number of experiments, maximum information can be obtained. In this paper, the selected design of 
experiments was a response surface three level factorial plan for two variables and the experimental 
plan  was  performed  and  analyzed  with  the  “Design‐Expert  7.0”  software.  The  concentration  of 
nucleating  agent  was  varied  between  0.5%  wt.  and  3%  wt.  The  performance  of  the  mixture 
formulation followed a random order to minimize systematic and cumulative errors on the results. 
The analysis of DoE  results was performed using  the analysis of variance  (ANOVA)  [28,29].  In  this 
case, p and F values have been used to interpret the obtained results. The p‐value indicates whether 
the  factor has a significant contribution  to  the model, represents  the smallest  level of significance 
that would lead to rejection of the null‐hypothesis while this hypothesis is true. A p‐value lower than 
the  level  of  significance  (α=0.05)  indicates  significant  contribution  of  the  factor  with  a  95%  of 
confidence. The F‐value is defined as the ratio of the Model SS / Residual SS (Model SS and residual 
SS  referred  to  the  regression  and  error  sum  of  squares  respectively).  Large  F‐values  indicate 
significant contribution while small values denote that the variance could be affected by noise.  
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Table 4. Crystallographic parameters of bischofite and nucleating agents measured by the authors. 
 
 
 
 
Chemical 
formula 
Crystal system  a (Å) b (Å) c (Å) Alpha Beta Gamma Calculated
density 
(g cm‐3) 
Measured 
density 
(g cm‐3) 
Cell volume
(106 pm3) 
Z Space 
group 
Bischofite   Monoclinic  9.9000 7.1500 6.1000 90.0000 94.0000 90.0000 ‐ 1.56 430.74 2 n.a. 
MgCl2∙6H2O  Monoclinic  9.8580 7.1070 6.0690 90.0000 93.0000 90.0000 1.591 1.593 ‐ ‐ n.a. 
Li2CO3  Monoclinic  8.3600 4.9700 6.1900 90.0000 114.69 90.0000 2.10 ‐ 234.1 4 C2/C 
LiOH∙H2O  Monoclinic  7.4153 8.3054 3.1950 90.0000 110.11 90.0000 1.51 ‐ 184.78 4 C2/C 
Sr(OH)2  Orthorhombic  9.9800 6.1202 3.9184 90.0000 90.0000 90.0000 3.41 257.15 4 Pnam 
SrCO3  Orthorhombic  5.1000 8.4100 6.0300 90.0000 90.0000 90.0000 3.79 3.76 259.07 4 Pmcn 
CaO  Cubic 4.7780 4.778 4.7780 90.0000 90.0000 90.0000 3.41 3.30 109.08 4 F23 
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4.2 Reduction of bischofite subcooling by the addition of nucleating agents 
Based on DoE, eight mixtures of bischofite with each nucleating agent were performed  in different 
percentage  by weight  composition.  Results  of  thermal  composition  and  reduction  of  subcooling 
obtained are show in Table 5. It can be seen that LiOH∙H2O and Li2CO3 reduce the subcooling slightly 
from  36°C  to  18°C  (1%wt.)  and  from  36°C  to  18.8  °C  (1%wt.)  respectively. However  they  reduce 
significantly the values of enthalpy of fusion and crystallization, from ΔHF 115.9 kJ kg‐1 and ΔHC 115.5 
kJ kg‐1 to 68.5 kJ kg‐1 and 84.9 kJ kg‐1 respectively with the addition of LiOH∙H2O (1%wt.), and from 
ΔHF 115.9 kJ kg‐1 and ΔHC 115.5 kJ kg‐1 to 55.7 kJ kg‐1 and 76.3 kJ kg‐1 respectively with the addition of 
Li2CO3 (1%wt). This is a disadvantage to apply these materials for thermal energy storage (TES), since 
the  energy  density  of  storage will  be  drastically  reduced.  A  similar  effect  was  observed  by  the 
addition of CaO. The reduction of subcooling from 36 °C to 11°C is possible by the addition of 3%wt 
CaO, but  the enthalpy of  fusion and  crystallization  is even more  reduced  than by  the addition of 
lithium salts; from 115.9 kJ kg‐1 and 115.5 kJ ‐1kg to 28.7 kJ kg‐1 and 28.5 kJ kg‐1, respectively. Finally, 
the best results based on  the reduction of subcooling were obtained by  the addition of strontium 
salts.  Sr(OH)2  and  SrCO3  reduced  subcooling  from  36  °C  to  ‐0.2  °C  (3%wt.)  and  1.7  °C  (3%wt.), 
respectively. However, the enthalpy of fusion and crystallization are reduced, more significantly by 
the  addition  of  Sr(OH)2  than  by  the  addition  of  SrCO3.  The  first  nucleating  agent  reduced  these 
values from 115.9 kJ kg‐1 and 115.5 kJ kg‐1 to 90.3 kJ kg‐1 and 71.1 kJ kg‐1, but the addition of 3%wt. 
SrCO3 only reduced these properties to ΔHF = 109.7 kJ kg‐1 and ΔHC = 89.3 kJ kg‐1. 
The curves of enthalpy vs. temperature are represented  in Figure 3, for the mixture of bischofite + 
3%wt.  Sr(OH)2  and  for  the mixture of bischofite + 3%wt.  SrCO3, which  are  the mixture with best 
results of  subcooling  reduction.  In both  cases  the  comparison  for  the  curves of bischofite  can be 
seen, and they reflect the results reported in Table 5. Enthalpies for both mixtures are lower than for 
bischofite without nucleating agents, but it can also be seen that the temperature of crystallization is 
almost the same as the melting point.    
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In agreement with the described results, design of experiments elucidate that the addition of CaO is 
not  statistically  significant  to  reduce  the  subcooling  while  Sr(OH)2,  SrCO3,  LiOH∙H2O,  Li2CO3  are 
statistically significant able to reduce the subcooling of Bischofite several degrees Celsius following 
the  next  statistically  obtained  equations  (Eq.1  –  Eq.  4) which  can  be  used  to make  predictions 
regarding the Bischofite subcooling when one of these agents are used as nucleating agent. All the 
predictions made following these equations will have 95% confidence. 
 
Sr(OH)2  Tsubcooling=52.25‐105.24∙NA+76.75∙NA2‐15.85∙NA3  Eq. (1)
SrCO3  Tsubcooling=29.58‐9.86∙NA  Eq. (2)
LiOH  Tsubcooling=40.35‐47.41∙NA+32.24∙NA2‐6.33∙NA3  Eq. (3)
LiCO3  Tsubcooling=33.44‐15.92∙NA+4.45∙NA2  Eq. (4)
NA – nucleating agent 
 
5. Discussion 
Table 6 summarizes the results of the experimentation. The summary of results is: 
‐ CaO did reduce the subcooling of bischofite partially, but at the same time did reduce very much 
the melting enthalpy. Moreover,  its addition  to bischofite as nucleating agent does not affect 
statistically subcooling. CaO has the most different crystal structure to bischofite (Figure 2). 
‐ LiOH∙H2O  and  Li2CO3  did  not  reduce  the  subcooling  of  bischofite.  They  both  have  the  same 
crystal  structure  as  bischofite,  but  different  lattice  parameters.  Their  presence  did  affect 
statistically subcooling and can be predicted with Eq. 3 and 4, respectively. 
‐ Sr(OH)2 and SrCO3 did reduce significally the subcooling without affecting the melting enthalpy, 
so  they act as good nucleating agents  for bischofite. They have different chemical and crystal 
structure to bischofite, but their lattice parameters are the most similar, having the same three 
angles. Their presence did affect statistically subcooling and can be predicted with Eq. 1 and 2, 
respectively. 
The chemical structure of bischofite and the considered nucleation agents  is compared considering 
the anion (A: compared to Mg), the cation (C: compared to Cl) and the presence of hydration water 
(W) (see Table 6). All considered nucleation agents have similarity only in one of those parameters, 
either  the cation,  the anion or  the presence of hydration water,  therefore,  this parameter has no 
influence in the nucleation capacity.  
Similarly, the solubility of the products with water has no  influence  in the nucleation capacity. The 
materials studied have either similar solubility (LiOH∙H2O) or very similar (all other nucleation agents 
considered are not soluble  in water). No correlation can be found between this parameter and the 
nucleation capacity of the products considered. 
13 
 
As mentioned before, the crystal structure has been listed as one of the most important parameters 
to  select  the  adequate  nucleation  agent.  These  experiments  show  that  this  parameter  does  not 
ensure nucleation of PCM. 
Finally, the lattice parameters (cell longitude or angle) are the parameters that should be considered 
to choose the adequate nucleating agent.  
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Table 6. Summary of results 
Parameter  Bischofite  CaO  Sr(OH)2  SrCO3  LiOH∙H2O  Li2CO3 
Chemical Structure (similar to 
MgCl2∙6H2O) 
Mg: A 
Cl:C 
H2O: W 
A: Yes 
C: Yes 
W: Yes 
A: Yes 
C: No 
W: No 
A: Yes 
C: No 
W: No 
A: Yes 
C: No 
W: No 
A: No 
C: No 
W: Yes 
A: No 
C: No 
W: No 
Crystal structure  Monoclinic Cubic  Orthorhombic  Orthorhombic Monoclinic  Monoclinic 
Lattice  Parameters  (similar  to 
MgCl2∙6H2O) 
Long:3/3  
Angle:3/3 
Long: 1/3 
Angle:3/3 
Long:1/3 
Angle:3/3 
Long:2/3 
Angle:3/3 
Long:1/3 
Angle:2/3 
Long:1/3 
Angle:2/3 
Solubility (mole (100 g 
dissolution)‐1) 
≈0.37‐0.40  0  ≈0.05‐0.20  0  ≈0.42‐0.58  ≈0.03 
Subcooling (°C)  36  11 (3%wt CaO )* ‐0.2 (3% wt Sr(OH)2)*  1.7 (3% wt SrCO3)  18.0 (1% wt LiOH∙H2O)* 18.8 (1% wt Li2CO3)*
Enthalpy of fusion (kJ/kg)  115.9  28.7  90.3  109.7  68.5  55.7 
Enthalpy of crystallization (kJ/kg)  115.5  28.5  71.1  89.3  84.9  76.3 
*Subcooling decrease statistically significant (95% confidence) 
15 
 
6. Conclusions 
Salt  hydrates  present  subcooling  when  used  as  phase  change  materials  (PCM).  In  the  case  of 
bischofite, a by‐product from the Chilean non‐metallic industry, subcooling is about 36 ºC, too high 
for its use in real applications. Subcooling can be reduced by the addition of nucleating agents. The 
selection of  the best nucleating  agent  should be done  taking  into  consideration  the physical  and 
chemical parameters of the salt hydrate, but they are not clearly indicated in the literature. 
In this paper different parameters and properties have been considered. The factors considered 
were the solubility of the materials in water, the chemical structure and the crystalline structure 
(crystal system, lattice parameters, density, cell volume, Z, and space group).  
A  first  selection  of  nucleating  agents was  done  based  in  literature  data  and  then  chemical  and 
physical analyses of these materials were determined. Furthermore, 1% to 3% of nucleating agent 
was added to the considered PCM, bischofite, and the subcooling reduction was calculated. 
As  conclusion,  it  can  be  seen  that  the  parameter  that  needs  to  be  considered when  selecting  a 
nucleating agent for a salt hydrate are the lattice parameters of the crystal structure (cell longitude 
or angle). Solubility, chemical structure and the crystal structure have no influence in the nucleation 
capacity of a salt hydrate. 
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